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© Composition aqueuse de resines autoreticulables comprenant une dispersion aqueuse contenant au moins 
un polyurethanne possedant comme seuls groupes fonctionnels pendant le long de la chaTne, des groupes 
anioniques, et au moins un polymere vinylique possedant des groupes fonctionnels ester d'acetoacetoxyalkyle 
pendant le long de la chaTne. Une reaction d'autoreticulation entre le(s) polyurethanne(s) et le(s) polymere(s) 
vinylique(s) se produira pendant et/ou apres la formation du film, resultant en la formation d'un film de polymere 
ayant des proprietes inedites par rapport a celles des composants polymeres non fonctionnels. 
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La presente invention se rapporte a de nouvelles compositions aqueuses de resines et plus particuliere- 
ment a de nouvelles compositions aqueuses de resines autoreticulables comprenant une dispersion 
aqueuse de polyurethannes et de polymeres vinyliques. 

Dans le cadre de la presente invention, une "dispersion aqueuse" signifie une dispersion des 
5 polymeres dans un milieu aqueux dont I'eau est le composant principal. 

Des compositions aqueuses de resines comprenant une dispersion aqueuse de polyurethannes sont 
bien connues pour la production de revetements de surface sur divers substrats tels que le- bois, le metal, 
les tissus, le cuir, le papier et les matieres plastiques, pour ia fabrication de Hants pour encres d'imprimerie, 
d'adhesifs, etc.. Ces compositions sont utiles par exemple pour la preparation de revetements protecteurs 
70 parce que les dispersions de polyurethannes peuvent etre confectionnees sur mesure pour fournir des 
revetements ayant des proprietes tres desirables telles que facilite duplication, bonne adherence, 
resistance chimique, resistance a ('abrasion, brillance, solidite et excellente elasticite et durabilite. 

En outre, les compositions aqueuses de polyurethannes pour rev§tements sont particulierement 
avantageuses parce qu'en raison de I'absence ou de la faible teneur en solvants organiques, ces 
rs compositions aqueuses n'ont pas d'effets toxiques ou malodorants nuisibles pour I'environnement. C'est 
pourquoi, les dispersions aqueuses de polyurethannes deviennent de plus en plus importantes. Cependant, 
leur faible resistance aux solvants et a I'eau sont de serieux desavantages des dispersions aqueuses de 
polyurethannes. 

Dans le but d'ameliorer les proprietes de resistance aux solvants et a I'eau et d'autres proprietes 

20 physiques, telles que i'adherence aux substrats des revetements formes a partir des dispersions aqueuses 
de polyurethannes, il a deja ete propose d'ajouter divers agents de reticulation a ces dispersions. Par 
exemple, les brevets americains 4.301.053 et 5.137.967 decrivent des compositions aqueuses comprenant 
un polyurethanne contenant des groupes carboxyle et un derive d'aziridine trifonctionnel ou une resine 
melamine-formaldehyde pour obtenir la reticulation. Dans le brevet americain 4.598.121, il a egalement ete 

25 propose de procurer des dispersions aqueuses de polyurethannes autoreticulables a basse temperature en 
incorporant des groupes hydrazide dans la chaTne du polyurethanne et en ajoutant du formaldehyde. 
Cependant, la stabilite au stockage d'une composition contenant un agent de reticulation dans une 
dispersion de polyurethannes est limitee a un ou deux jours a la temperature ambiante. Cela signifie que 
I'utiltsateur final doit ajouter i'agent de reticulation juste avant I'application de la dispersion. D'autre part, 

30 ('utilisation d'agents de reticulation relativement toxiques tels que les derives d'aziridine ou le formaldehyde 
est indesirable dans de nombreuses applications. 

II a aussi 6te propose de modifier les proprietes des dispersions aqueuses de polyurethannes en y 
incorporant des polymeres vinyliques ou acryliques (dans la presente description, on entend par un 
polymere vinylique, un (co)polymere obtenu par polymerisation radicalaire d'au moins un monomere 

35 ethyleniquement insature). Les dispersions aqueuses de polymeres acryliques pour revetements sont bien 
connues pour leur excellente adherence, leur durabilite, transparence et resistance aux intempeYies, mais 
leurs proprietes filmogenes sont faibles et elles presentent une faible fiexibilite mecanique. C'est pourquoi, 
des melanges de dispersions aqueuses de polyurethannes et de dispersions aqueuses de polymeres 
vinyliques ou acryliques devraient fournir un bon compromis de proprietes a un prix competitif. 

40 Ptusieurs brevets decrivent des procedes dans lesquels le polymere vinylique est forme in situ par 
polymerisation d'un ou plusieurs monomeres vinyliques en presence d'une dispersion aqueuse de polyure- 
thannes. Dans les procedes de ce type, comme d£crits dans le brevet beige 757.936 et les brevets 
americains 4.198.330 et 4.318.833, les polyurethannes doivent leur dispersibilite" dans I'eau a la presence 
de groupes anioniques. La demande de brevet europeen 510.572 decrit la polymerisation d'un monomere 

45 vinylique simultanement avec Textension de chaTne du polyurethanne. Toutefois, afin d'obtenir des perfor- 
mances optimales en termes de resistance chimique et de resistance a I'abrasion, une reticulation avec des 
agents de reticulation externes doit encore toujours etre effectuee, parce que les melanges ne sont pas 
autoreticulables en ce sens qu'il ne se produit pas une reaction chimique entre le polyurethanne et le 
polymere vinylique. 

50 Recemment, on a porte beaucoup d'attention au developpement de dispersions aqueuses de copoly- 
meres greffes polyurethanne-acryliques, a un composant et stables au stockage, a cause de leur 
compatibility, leur resistance aux intemperies et leurs proprietes filmogenes. Par exemple, la demande de 
brevet europeen 167.188 decrit un procede dans lequel des dispersions de polymeres urethanne acryles 
sont utilisees dans une polymerisation en emulsion avec d'autres monomeres vinyliques pour obtenir une 

55 dispersion aqueuse stable de copolymeres greffes d'urethanne-acrylates. Cependant, dans ce cas egale- 
ment, afin d'obtenir des performances maximales, une reticulation avec des agents de reticulation externes 
doit encore etre realisee. 
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Le brevet americain 4.983.662 decrit des compositions aqueuses pour revetements comprenant un 
polyurethanne fonctionnalise et un polymere vinylique fonctionnalise qui sont autoreticulables a la tempera- 
ture ambiante ou a basse temperature. Par exemple, un polyurethanne portant des groupes fonctionnels 
hydrazine est reticule avec un polymere vinylique portant des groupes fonctionnels carbonyle via la 

s formation d'azomethine engendree par la reaction d'un derive de I'hydrazine avec un compose carbonyle 
cetonique ou aldehydique. De plus, le brevet americain 5.288.804 decrit des compositions durcissables a 
temperature ambiante oui comprennent un polymere, tel qu'un polyurethanne ou un polymere vinylique, 
portant des groupes fonctionnels acetoacetate, ou un melange de ces polymeres et, en tant qu'agent de 
reticulation, une aldimine aromatique qui reagira avec un groupe acetoacetate. Cependant, le procede de 

70 preparation des polyurethannes ayant des groupes fonctionnels hydrazine ou acetoacetate pendant le long 
de la chaTne necessite plusieurs etapes supplementaires par rapport a la preparation des polyurethannes 
conventionnels dispersibles dans I'eau et dissuade I'homme du metier d'utiliser un tel procede. De plus, 
aucune donnee n'est fournie dans ces brevets montrant que les compositions finales sont stables a 
Centreposage. 

75 De ce oui precede il ressort qu'il existe encore un besoin de compositions aqueuses de polyurethannes 
comprenant des polyurethannes et des polymeres vinyliques, qui sont autoreticulables a la temperature 
ambiante ou a basse temperature, c'est-a-dire, sans I'addition d'agents de reticulation externes ou de 
catalyseurs, qui possedent une exceliente stabilite au stockage, qui ont une large gamme de proprietes de 
maniere a permettre la production de rev§tements et d'adhesifs dont la qualite est au moins egale a celle 

20 des compositions aqueuses de polyurethannes durcissables a basse temperature de I'etat de la technique, 
et ou, en meme temps, les constituants de la composition et en particulier le polyurethanne, peuvent etre 
prepares par un procede de production simple, impliquant des matieres premieres peu couteuses et 
facilement disponibles sur le marche. 

La demanderesse a trouve maintenant une nouvelle categorie tres utile de compositions aqueuses de 

25 resines autoreticulables comprenant des polyurethannes possedant comme seuls groupes fonctionnels 
pendant le long de la chaTne (c'est-a-dire lateralement) des groupes anioniques (qui sont normalement deja 
presents pour assurer I'autodispersibilite du polyurethanne dans I'eau) et des polymeres vinyliques 
possedant des groupes fonctionnels ester d'acetoacetoxyalkyle pendant le long de la chaTne (c'est-a-dire 
lateralement); avec ces compositions, I'autoreticulation est effectuee a la temperature ambiante ou a des 

30 temperatures moderement elevees, pendant et/ou apres la formation du film. En outre, ces compositions 
presentent une stabilite au stockage remarquablement elevee (a savoir, plus de 6 mois a la temperature 
ambiante) et ne renferment pas d'agents de reticulation externes couteux et potentiellement toxiques. 

La presente invention a done pour objet une composition aqueuse de resines autoreticulables compre- 
nant une dispersion aqueuse contenant au moins un polyurethanne et au moins un polymere vinylique qui 

35 est caracterisee en ce que ledit au moins un polyurethanne possede comme seuls groupes fonctionnels 
pendant le long de la chaTne des groupes anioniques et en ce que ledit au moins un polymere vinylique 
possede des groupes fonctionnels ester d'acetoacetoxyalkyle pendant le long de la chaTne. . 

Dans le cadre de la presente invention, un groupe fonctionnel pendant le long de la chaTne signifie tout 
groupe fonctionnel qui est attache a un atome de carbone compris dans la chaTne du polymere et non les 

40 eventuels groupes presents aux extremites de la chaTne du polymere. 

On croit que la reaction d'autor£ticulation suscit£e par les compositions de la presente invention passe 
par la formation de liens esters entre I'acide des groupes anioniques du polyurethanne et les groupes ester 
d'acetoacetoxyalkyle pendant le long de la chaTne du polymere vinylique (transesterification par acidolyse 
par fission acyl-oxygene; voir J.KOSKIKALLIO dans "The chemistry of carboxylic acids and esters", edite 

45 par S.PATAI, (1969), 126-131) selon les equations suivantes: 

O O O O O 

II II II II II 

FU-COOH + RjC— C— O^— C — O— alk— FV ► PU— C— O— alk— EV + R^C — C— CK^ — C — OH 

50 

et 

O O O 

55 II II II 

HjC — C — CHj — C — OH ► H3C— C—CRj + C0 2 
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dans lesquelles PU represente une chaTne de polyurethanne. PV une chaTne de polymere derivee de 
monomeres vinyliques, et alk represente un radical alkylene (quoique la demanderesse ne souhaite pas 
etre assujettie a ce mecanisme hypothetique). 

Cette reaction d'autoreticuiation entre le polyurethanne et le polymere vinylique se produira pendant 
et/ou apres la formation du film (au depart de la phase aqueuse externe) lorsque la composition a ete 
appliquee sur un substrat. Ceci resulte clairement en la formation d'un film de polymere ayant des 
proprietes inedites par rapport a celles des composants polymeres non fonctionnels et presentant meme 
dans de nombreux cas un ensemble unique de caracteristiques physiques, optiques et mecaniques 
compatibles avec la presence d'un materiau nouveau. Ceci peut etre deduit par exemple de la presence 
d'une seule temperature de transition vitreuse (Tg) et des valeurs exceptionnelles du taux de gel mesurees 
apres durcissement du rev§tement pendant trois jours a la temperature ambiante. 

Les compositions aqueuses de resines autoreticulables de la presente invention contiennent le(s) 
polyurethanne(s) et le(s) polymere(s) vinylique(s) dans un rapport en poids de 1:10 a 10:1, de preference 
^jg 1 *4 3 4*1 

Selon une forme de realisation particuliere de I'invention, le polymere vinylique peut etre prepare par 
polymerisation des monomeres en presence du polymere ou du prepolymere de polyurethanne, ou encore, 
le polyurethanne peut etre prepare an presence du polymere vinylique (voir les exemples 35 et 36). Ce 
mode operatoire donne une teneur plus elevee en matieres seches des compositions. 

20 Polyurethannes 

Le composant polyurethanne des compositions de la presente invention est un polyurethanne dispersi- 
ble dans I'eau possedant des groupes fonctionnels anioniques pendant le long de la chaTne. choisis dans le 
groupe consistant en les groupes -COOM et -S0 3 M, de preference le groupe - COOM, dans lesquels M 
represente un metal alcalin ou un groupe ammonium, tetraalkylammonium ou tetraalkylphosphon.um. 

Ces groupes anioniques sont presents dans le polyurethanne en une quantite de 0,01 a 2 mill.equ.va- 
lents par gramme de polyurethanne. 

Le polyurethanne present dans les compositions de la presente invention est de preference le produit 

de reaction de -,-<.• m< 

(1) un prepolymere de polyurethanne termine par des groupes isocyanate forme par la reaction d au 

moins 

(a) un exces d'un polyisocyanate organique; 

(b) un compose organique contenant au moins deux groupes reagissant avec le groupe isocyanate; et 

(c) un compose reagissant avec le groupe isocyanate contenant des groupes fonctionnels anioniques 
(ou des groupes acide qui peuvent ensuite etre convertis en de tels groupes anioniques); et 

(2) un agent d'extension de chaTne contenant des atomes d'hydrogene actifs. 
Selon la presente invention, le polyisocyanate organique utilise pour la preparation du prepolymere de 

polyurethanne termine par des groupes isocyanate peut etre un polyisocyanate aliphatique. cycloal.phat.que 
ou aromatique. Comrne exemples de diisocyanates aliphatiques appropries. on peut mentionner les 14- 
diisocyanatobutane, 1,6-diisocyanatohexane, l,6-diisocyanato-2,2,4-trimethylhexane et 1.12-diisocyanatodo- 
decane seuls ou en melange. Les diisocyanates cycloaliphatiques particulierement appropries comprennent 
les 1 3- et 1 4-diisocyanatocyclohexane, 2,4-diisocyanato-1-methylcyclohexane. 1 ,3-diisocyanato-2-methyl- 
cyclohexane,' 1 -isocyanato-2-(isocyanatomettiyl)cyclopentane, 1 ,1 '-methylenebis[4-isocyanatocyclohexane], 
1 1 '-(1 -methylethy lidene)bis[4-isocyanatocyclohexane], 5-isocyanato-1 -isocyanatomethyl-1 ,3,3-tr.methylcy- 
clohexane (diisocyanate d'isophorone), 1,3- et l,4-bis(isocyanatomethyl)cyclohexane, 1 ,1 '-methyleneb.s[4- 
isocyanato-3-methylcyclohexane], 1-isocyanato-4-(ou 3)-isocyanatomethyl-1-methylcyclohexane, seuls ou 
en melange Les diisocyanates aromatiques particulierement appropries comprennent les 1 ,4-dusocyanato- 
benzene 1 1'-methylenebis[4-isocyanatoben 2 ene], 2,4-diisocyanato-l-methylbenzene, 1 ,3-d..socyanato-2- 
methylbenzene, 1 ,5-diisocyanatonaphtalene, 1 ,1 '-(1 -methylethylidene)bis[4-isocyanatobenzene], 1,3- et 1,4- 
bis(1-isocyanato-1-methylethyl)benzene, seuls ou en melange. Des polyisocyanates aromatiques contenant 
3 groupes isocyanate ou plus peuvent aussi etre utilises, comme le 1 ,1',1"-methylidynetris[4-isocyanato- 
benzene] et les polyisocyanates de polypheny! polymethylene obtenus par phosgenation de condensats 
aniline/formaldehyde. 

La quantite totale de polyisocyanate organique peut etre de 10 a 60% en po.ds du polyurethanne, de 
preference de 20 a 50% en poids et plus preferablement encore, de 30 a 40% en poids. 

Les composes organiques contenant au moins deux groupes reagissant avec le groupe isocyanate 
utilises pour la preparation du prepolymere de polyurethanne termine par des groupes isocyanate peuvent 
etre des polyesters polyols, des polyethers polyols, des polycarbonates polyols, des polyacetals polyols, 
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des polyesteramides polyols ou des polythioethers polyols. Les polyesters polyols, les polyethers polyols et 
les polycarbonates polyols sont preferes. Ces composes organiques contenant au moins deux groupes 
reagissant avec Je groupe isocyanate ont de preference un poids moleculaire moyen en nombre comprls 
dans rintervalle de 400 a 5.000. 

5 Des polyesters polyols appropries qui peuvent etre utilises comprennent les produits de reaction, 

termines par des groupes hydroxyle d'alcools polyhydriques, de preference dihydriques (auxquels on peut 
ajouter des alcools trihydriques) avec des acides polycarboxyliques, de preference dicarboxyiiques, ou de 
leurs anhydrides d'acide carboxylique correspondants. Les polyesters polyols obtenus par polymerisation 
par ouverture de cycle de lactones, telles que IVcaprolactone, peuvent egalement etre inclus. 

w Les acides polycarboxyliques qui peuvent etre utilises pour ia formation de ces polyesters polyols 
peuvent etre aliphatiques, cycloaliphatiques, aromatiques et/ou heterocycliques et Ms peuvent etre substi- 
tues (par exemple par des atomes d'halogene) et etre satures ou insatures. Comme exemples d'acides 
dicarboxyiiques aliphatiques, on peut mentionner I'acide succinique, I'acide glutarique, I'acide adipique, 
I'acide suberique, I'acide az£laYque, I'acide sebacique et I'acide dodecanedicarboxylique. A titre d'exemple 

75 d'un acide dicarboxylique cycloaliphatique, on peut mentionner I'acide hexahydrophtalique. Des exemples 
d'acides dicarboxyiiques aromatiques comprennent I'acide isophtalique, I'acide teVephtalique, I'acide ortho- 
phtalique, les acides t£trachlorophtaliques et I'acide 1 ,5-naphtalenedicarboxylique. Parmi les acides dicar- 
boxyiiques aliphatiques insatures qui peuvent etre utilises, on peut mentionner I'acide fumarique, I'acide 
maleique, I'acide itaconique, I'acide citraconique, I'acide mesaconique et I'acide tetrahydrophtalique. Des 

20 exemples d'acides tri- et tetracarboxyliques comprennent I'acide trimellitique, I'acide trimesique et I'acide 
pyromellitique. 

Les alcools polyhydriques qui peuvent etre utilises pour la preparation des polyesters polyols compren- 
nent Methylene glycol, le propylene glycol, le 1 ,3-propanediol, le 1 ,3-butanediol, le 1 ,4-butanediol, le 1,5- 
pentanediol, le 1 ,6-hexanediol, le neopentyl glycol, le diethylene glycol, le dipropylene glycol, le triethylene 
25 glycol, le tetraethylene glycol, le dibutyiene glycol, le 2-methyl-1 ,3-pentanediol, le 2,2,4-trimethyl-1,3- 
pentanediol, le 1 ,4-cyclohexanedimethanol, les adducts d'oxyde d'ethyiene ou d'oxyde de propylene avec 
le bisphenol A ou le bisphenol A hydrogene. Des triols ou des tetraols tels que le trimethylolethane, le 
trimethylolpropane, le glycerol et le pentaerythritol peuvent egalement §tre utilises. Ces alcools polyhydri- 
ques sont generalement utilises pour preparer des polyesters polyols par polycondensation avec les acides 
30 polycarboxyliques mentionnes ci-dessus, mais, selon un mode de realisation particulier, ils peuvent 
egalement etre ajoutes en tant que tels au melange reactionnel du prepolymere de polyurethanne. 

Des polyethers polyols appropries comprennent les polyethylene glycols, les polypropylene glycols et 
les polytetraethylene glycols. 

Des polycarbonates polyols appropries qui peuvent etre utilises comprennent les produits de reaction 
35 de diols, tels que le 1 ,3-propanediol, le 1 ,4-butanediol, le 1 ,6-hexanediol, le diethylene glycol, le triethylene 
glycol ou le tetraethylene glycol avec le phosgene, avec des diary (carbonates, tels que le diphenylcarbona- 
te ou avec des carbonates cycliques tels que le carbonate d'ethyiene et/ou de propylene. 

Des polyacetals polyols appropries qui peuvent etre utilises comprennent ceux qui sont prepares par 
reaction de glycols, tels que le diethylene glycol, avec le formaldehyde. Des polyacetals appropries 
40 peuvent egalement §tre prepares par polymerisation d'acetals cycliques. 

La quantite* totale de ces composes organiques contenant au moins deux groupes reagissant avec le 
groupe isocyanate peut etre de 30 a 90% en poids du polyurethanne, de preference, de 45 & 65% en 
poids. 

Des composes reagissant avec le groupe isocyanate contenant des groupes fonctionnels anioniques 
45 (ou des groupes acide qui peuvent ensuite §tre convertis en de tels groupes anioniques) comprennent 
specifiquement les composes contenant les groupes anioniques dispersants qui sont necessaires pour 
assurer Tautodispersibilite dans Teau du prepolymere de polyurethanne, par exemple des groupes sulfonate 
ou carboxylate. Selon Pinvention, ces composes sont de preference utilises comme reactifs pour la 
preparation du prepolymere de polyurethanne termine par des groupes isocyanate. 
50 Les groupes sulfonate peuvent etre introduits dans ce prepolymere en utilisant des polyesters sulfones 
obtenus par la reaction d'acides dicarboxyiiques sulfones avec un ou plusieurs des alcools polyhydriques 
mentionnes ci-dessus, ou par la reaction de diols sulfones avec un ou plusieurs des acides polycarboxyli- 
ques mentionnes ci-dessus. Des exemples appropries d'acides dicarboxyiiques sulfones comprennent 
I'acide 5-(sodiosulfo)-isophtalique et les acides sulfoisophtaliques. Des exemples appropries de diols 
55 sulfones comprennent la sodiosulfohydroquinone et le 2-(sodiosulfo)-1 ,4-butanediol. Dans une variante de la 
methode de preparation, les groupes sulfonate peuvent aussi etre incorpores pendant I'extension des 
chaTnes au moyen de diamines sulfonees telles que, par exemple, le sel sodique de I'acide 2,4-diamino-5- 
methylbenzenesulfonique. 
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Les groupes carboxylate incorpores dans les prepolymeres de polyurethannes termines par des 
groupes isocyanate sont derives d'acides hydroxycarboxyliques represents par la formule generaie (HO)- 
x R(COOH) y , dans laquelle R represente un radical hydrocarbone a chaine droite ou ramifiee possedant de 1 
a 12 atomes de carbone, et x et y sont des nombres entiers de 1 a 3. Des exemples de ces acides 
hydroxycarboxyliques comprennent I'acide citrique et I'acide tartrique. Les acides hydroxycarboxyliques 
particulierement preferes sont les acides a.a-dimethylolalcanoTques dans lesquels x = 2 et y = 1 dans la 
formule generaie ci-dessus, tels que par exemple, I'acide 2,2-dimethylolpropionique. 

La teneur en groupes anioniques pendant dans le polyurethanne peut varier dans de larges limites, 
mais devrait toujours etre suffisante pour assurer le degre requis de dispersibilite dans I'eau du polyure- 
thanne Specifiquement, la quantite totale dans le polyurethanne de ces composes contenant des groupes 
anioniques peut etre de 1 a 25% en poids du polyurethanne, de preference, de 4 a 10% en poids. 

La preparation du prepolymere de polyurethanne termine par des groupes isocyanate peut etre 
executee de maniere conventionnelle en faisant reagir un exces stoechiometrique du (des) poiyisocyanate- 
(s) organique(s) avec le(s) compose(s) organique(s) contenant au moins deux groupes reagissant avec le 
groupe isocyanate et I'autre (les autres) compose(s) reagissant avec le groupe isocyanate dans des 
conditions substantiellement anhydres, a une temperature comprise entre 50 et 120-C. de preference entre 
70 et 95 -C, jusqu'a ce que la reaction entre les groupes isocyanate et les groupes reagissant avec le 
groupe isocyanate soit substantiellement complete. Cette reaction peut etre facilitee par Paddition de 5 a 
40% en poids, de preference, de 10 a 20% en poids, de solvant afin de reduire la viscosite du prepolymere 
si cela s'avere necessaire. Des solvants appropries, seuls ou en melanges, sont ceux qui ne sont pas 
reactifs envers les groupes isocyanate, tels que les cetones, les esters et les amides, comme la N,N- 
dimethylformamide, la N-cyclohexylpyrrolidone et la N-methylpyrrolidone. Les solvants preferes sont les 
cetones et les esters avec une temperature d'ebullition relativement faible, de sorte qu'ils peuvent aisement 
etre elimines, avant, pendant ou apres I'extension des chaines, par distillation sous pression reduite. Des 
exemples de ces solvants sont ('acetone, la methylethylcetone, la diisopropylcetone, la methylisobutylceto- 
ne, I'acetate de methyle et I'acetate d'ethyle. 

Si on le desire, le preparation du prepolymere de polyurethanne termine par des groupes isocyanate 
peut etre executee en presence de n'importe lequel des catalyseurs connus qui conviennent pour la 
preparation de polyurethannes tels que les amines ou les composes organometaliiques. Des exemples de 
ces catalyseurs comprennent la triethylenediamine, la N-ethylmorpholine. la triethylamine, le dilaurate de 
dibutyletain, I'octanoate stanneux, le diacetate de dioctyletain, I'octanoate de plomb, I'oleate stanneux, 
I'oxyde de dibutyletain, etc.. 

Lors de la preparation du prepolymere de polyurethanne termine par des groupes isocyanate, les 
reactifs sont generalement mis en oeuvre dans des proportions correspondant a un rapport des groupes 
isocyanate aux groupes reagissant avec le groupe isocyanate d'environ 1,1:1 a environ 4:1, de preference 
d'environ 1,3:1 a 3:1. 

Les groupes acide qui peuvent etre presents dans le prepolymere de polyurethanne sont converts en 
groupes anioniques par neutralisation desdits groupes acide, avant ou simultanement avec la preparation 
d'une dispersion aqueuse de ce prepolymere. La methode de dispersion du prepolymere de polyurethanne 

40 est bien connue de I'homme du metier et necessite un melange rapide avec une tete de melangeur a haute 
vitesse de cisaillement. De preference, le prepolymere de polyurethanne est ajout<§ a I'eau sous agitation 
vigoureuse ou, alternativement, I'eau peut etre m<§langee dans le prepolymere. 

Des agents de neutralisation ou de quaternisation appropries pour la conversion des groupes acide 
mentionnes ci-dessus en groupes anioniques pendant ou avant la dispersion dans I'eau des prepolymeres 

45 de polyurethanne termines par des groupes isocyanate peuvent etre des bases organiques volatiles eVou 
des bases non volatiles. Les bases organiques volatiles sont celles dont au moins 90% se volatilise pendant 
la formation du film dans les conditions ambiantes, tandis que les bases non volatiles sont celles dont au 
moins 95% ne se volatilise pas pendant la formation du film dans les conditions ambiantes. 

Des bases organiques volatiles appropriees peuvent etre choisies dans le groupe consistent en la 

50 trimethylamine, la triethylamine, la .triisopropylamine, la tri butyl amine, la N.N-dimethylcyclohexylamine, la 
N,N-dimethylaniline, la N-methylmorpholine, la N-methylpiperazine, la N-methyipyrrolidine et la N-methylpi- 
peridine. 

Des bases non volatiles appropriees comprennent celles contenant des metaux monovalents, de 
preference des metaux alcalins tels que le lithium, le sodium ou le potassium. Ces bases non volatiles 
peuvent etre appliquees sous la forme de sels organiques ou inorganiques, de preference sous la forme de 
sels dont les anions ne restent pas dans la dispersion tels que les hydrures, les hydroxydes, les carbonates 
ou les bicarbonates. 
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La quantite totale de ces agents de neutralisation doit etre calculee en fonction de la quantite totale de 
groupes acide a neutraliser. Dans le cas ou Ton utilise une base volatile, pour etre tout a fait certain que 
tous les groupes acide sont neutralises, il est judicieux d'ajouter l'agent de neutralisation en un exces de 5 
a 30% en poids, de preference, de 10 a 20% en poids. 
5 Les dispersions aqueuses de polyurethannes peuvent etre preparees en dispersant le prepolymere de 

poiyurethanne termine par des groupes isocyanate (eventuellement dissous dans un solvant organique) 
dans un milieu aqueux et en realisant I'extension des chaTnes du prepolymere dans la phase aqueuse au 
moyen d'un agent d'extension de chaTne contenant des atomes d'hydrogene actifs. 

L'agent d'extension de chatne contenant des atomes d'hydrogene actifs qui peut etre utilise pour reagir 
w avec le prepolymere de poiyurethanne termine par des groupes isocyanate est, d'une maniere appropriee, 
une polyamine primaire ou secondaire, aliphatique, alicyclique, aromatique ou heterocyciique, soluble dans 
I'eau, contenant jusqu'a 80, de preference jusqu'a 12 atomes de carbone ou encore de I'eau. Dans ce 
dernier cas, on obtient un poiyurethanne ayant completement reagi et ne possedant plus de groupes 
isocyanate libres residuels. 

75 Lorsque I'extension des chaTnes du prepolymere de poiyurethanne est effectuee avec une polyamine, 
la quantite totale de polyamine doit etre calculee en fonction de la quantite* de groupes isocyanate presents 
dans le prepolymere de poiyurethanne de maniere a obtenir un polyur£thanne-uree ayant completement 
reagi et ne possedant plus de groupes isocyanate libres residuels; la polyamine utilisee dans ce cas, a une 
fonctionnalite moyenne de 2 a 4, de preference de 2 a 3. 

20 Le degre de non linearite du polyurethanne-uree est determine par la fonctionnalite de la polyamine 
utilisee pour I'extension des chaTnes. La fonctionnalite desiree peut etre obtenue en meMangeant des 
polyamines de differentes fonctionnalites en amine. Par exemple, une fonctionnalite de 2,5 peut etre 
obtenue en utilisant des melanges equimolaires de diamines et de triamines. 

Des exemples de tels agents d'extension des chaTnes comprennent I'hydrazine, I'ethylenediamine, la 

25 piperazine, la diethylenetriamine, la triethylenetetramine, la tetraethylenepentamine, la pentaethylenehexa- 
mine, la N,N,N-tris(2-aminoethyl)amine, la N-(2-piperazinoethyl)ethylenediamine, la N,N'-bis(2-aminoethyl)- 
piperazine, la N,N,N , -tris(2-aminoethyl)ethylenediamine, la N-tN^-aminoethylJ^-aminoethylJ-N'^-aminoe- 
thyl)piperazine, la N-(2-aminoethyl)-N , -(2-piperazinoethyl)ethylenediamine, la N,N-bis(2-aminoethyl)-N-(2-pi- 
perazinoethyl)amine, la N,N-bis(2-piperazinoethyl)amine, la guanidine, la melamine, la N-(2-aminoethyl)-1,3- 

30 propanediamine, la 3,3'-diaminobenzidine, la 2,4,6-triaminopyrimidine, la dipropylenetriamine, la tetrapropy- 
lenepentamine, la tripropylenetetramine, la N,N-bis(6-aminohexyl)amine, la N,N'-bis(3-aminopropyl)- 
ethylenediamine, la 2,4-bis(4 , -ammobenzyl)aniline, la 1 ,4-butanediamine, la 1 ,6-hexanediamine, la 1,8- 
octanediamine, la 1 ,10-decanediamine, la 2-methylpentamethylenediamine, la 1 ,12-dodecanediamine, Tiso- 
phoronediamine (ou 1-amino-3-aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexane), le bis(4-aminocyclohexyl)methane 

35 (ou bis(aminocyclohexane-4-yl)methane) et le bis(4-amino-3-methylcyclohexyl)methane (ou bis(amino-2- 
methylcyclohexane-4-yl)methane), les polyethylene imines, les polyoxyethylene amines et/ou les polyoxy- 
propylene amines (par exemple, les Jeffamines de la societe TEXACO). 

La quantite totale de polyamines doit etre calculee en fonction de la quantite de groupes isocyanate 
presents dans le prepolymere -de poiyurethanne. Pendant I'extension des chaTnes, le rapport entre les 

40 groupes isocyanate dans le prepolymere et les atomes d'hydrogene actifs dans l'agent d'extension de 
chaTne est compris dans rintervalle d'environ 1,0:0,7 a environ 1,0:1,1. de preference d'environ 1,0:0,9 a 
environ 1,0:1,02 sur base des equivalents. 

La reaction d'extension des chaTnes est generalement exgcutee a une temperature comprise entre 5 et 
90 °C, de preference entre 20 et 50 • C. Lorsque l'agent d'extension des chaTnes est different de I'eau, par 

45 exemple une polyamine, ii peut etre ajoute au prepolymere avant ou apres la dispersion dans un milieu 
aqueux contenant l'agent de neutralisation pour les groupes acide pendant le long de la chaTne. Selon une 
autre forme de realisation, le prepolymere peut etre soumis a I'extension des chaTnes alors qu'il est dissous 
dans un solvant organique, a la suite de laquelle on ajoute de I'eau a la solution de polymere jusqu'a ce 
que I'eau forme une phase continue et on enleve le solvant par distillation afin de former une simple 

50 dispersion aqueuse du poiyurethanne. Les gradients locaux de concentration en amine sont de preference 
evites en formant prealablement une solution aqueuse de la polyamine utilisee pour I'extension des chaTnes 
et en ajoutant lentement cette solution a la dispersion du prepolymere de poiyurethanne. 
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Polymere vinylique 

Le composant polymere vinylique des compositions de la presente invention est un polymere vinylique 
possedant des groupes fonctionnels ester d'acetoacetoxyalkyle pendant le long de la chaTne. Le polymere 
vinylique present dans les compositions de la presente invention est de preference le produit forme par 



7 



gSDOCID: <EP 06634 12A1 J_> 



EP 0 663 412 A1 



polymerisation radicalaire d'au moins un monomere monoethyleniquement insature contenant un groupe 
ester d'acetoacetoxyalkyle avec au moins un autre monomere ethyleniquement insature. 

Les monomeres monoethyleniquement insatures contenant un groupe ester d'acetoacetoxyalkyle prefe- 
res, sont les composes de formule R-0-CO-CH 2 -COCH 3 dans laquelle R represente un groupe CH 2 =CR'- 
COO-R"- ou un groupe CH 2 =CR'-R"-, dans lequel R* est -H ou -CH 3 et R" est un radical alkylene 
possedant de 1 a 12 atomes de carbone. Un monomere de ce type particulierement prefere est le 
methacrylate d'acetoacetoxyethyle. 

La quantite de monomere monoethyleniquement insature contenant un groupe ester d'acetoacetoxyal- 
kyle represente generalement d'environ 1 a environ 80% en poids, de preference d'environ 5 a 50% en 
poids du polymere vinylique. 

Les autres monomeres ethyleniquement insatures (c'est-a-dire les monomeres ne fournissant pas la 
fonctionnalite ester d'acetoacetoxyalkyle) qui peuvent etre utilises pour la preparation du polymere vinylique 
sont choisis dans le groupe consistant en 

a) les acrylates d'alkyle et les methacrylates d'alkyle dont le radical alkyle contient de 1 a 12 atomes de 
carbone, tels que le methacrylate de methyle, I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de 
butyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, I'acrylate d'isooctyle, I'acrylate de nonyle et I'acrylate de dod§cyle, 

b) les (meth)acrylates d'hydroxyalkyie dont le radical alkyle contient de 1 a 12 atomes de carbone, 

c) les hydrocarbures aromatiques substitues par un groupe vinyle, tels que le styrene, IV-methylstyrene, 
etc., 

d) les amides d'acides carboxyliques a,/S-ethyleniquement insatures tels que I'acrylamide, le methacryla- 
mide, le methoxymethylacrylamide, le N-methylolacrylamide, etc., 

e) les carboxylates a,/S-ethyleniquement insatures possedant un groupe epoxy, tels que le (meth)acrylate 
de glycidyle, 

f) les esters vinyliques d'acides aliphatiques comme I'acetate de vinyle, le versatate de vinyle, 
(versatates: ester d'acides monocarboxyliques tertiaires en Cs, Cto et Cn), 

g) le chlorure de vinyle et le chlorure de vinylidene, 

h) les sulfonates monoethyleniquement insatures tels que les sels de metaux alcalins des acides 
styrene-sulfonique, 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonique, ou du methacrylate de 2-sulfoethyle, du 
methacrylate de 3-sulfopropyle, etc. (surfactants internes). 

Un desdits monomeres peut eventuellement etre un acide carboxylique a .^-monoethyleniquement 
insature tel que I'acide acrylique ou I'acide methacrylique. Ledit acide carboxylique a.jS-monoethylenique- 
ment insature peut etre present en une quantite de 0 a 10% en poids du polymere vinylique. 

Les polymeres vinyliques possedant des groupes ester d'acetoacetoxyalkyle qui peuvent etre utilises 
dans la presente invention ont de preference un poids moleculaire moyen en poids compris dans I'intervalle 
de 10.000 a 500.000, de preference, de 150.000 a 300.000. 

Le polymere vinylique possedant des groupes fonctionnels ester d'acetoacetoxyalkyle peut etre prepare 
seion toute technique appropriee de polymerisation initiee par des radicaux libres. 

La polymerisation en emulsion des monomeres peut etre executee selon des methodes connues, par 
exemple en utiiisant une methode semi-continue dans laquelle on introduit une preemulsion des monome- 
res mentionnes ci-dessus dans un reacteur contenant une solution aqueuse d'un initiateur de radicaux libres 
et on chauffe a une temperature constante comprise entre 60 et 95 'C, de preference entre 75 et 85'C, 
pendant une duree de 1 a 4 heures, de preference de 2 a 3 heures, pour achever la reaction. 

La preemulsion des monomeres peut etre preparee en ajoutant sous agitation chaque monomere a une 
solution aqueuse d'un agent emulsifiant, de preference un agent emulsifiant du type anionique, tel que par 
exemple le sulfate de lauryle, le dodecylbenzenesulfonate , le dodecyldiphenyloxydedisulfonate, les 
alkylphenylpoly(oxyethylene)sulfates ou les suifosuccinates de dialkyle, dont le radical alkyle contient de 8 
a 12 atomes de carbone. Les nonylphenylpoly(oxyethylene)sulfates sont particulierement preferes. On 
comprendra que des agents emulsifiants de type non ionique peuvent egalement etre utilises. 

Des initiateurs de radicaux libres conventionnels sont utilises pour la polymerisation des monomeres, 
comme par exemple le peroxyde d'hydrogene, I'hydroperoxyde de tert.-butyle, les persulfates de metaux 
alcalins ou le persulfate d'ammonium. 

Composition aqueuse de resines autoreticulables. 

Pour preparer les compositions de resines autoreticulables selon la presente invention, on melange 
d'une maniere homogene et a la temperature ambiante la dispersion aqueuse de polyurethannes et la 
dispersion aqueuse de polymere vinylique mentionnees ci-dessus, dans un appareil de melange approprie. 
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Cette composition aqueuse de resines peut etre avantageusement utilisee en tant que composition de 
revetement protecteur ou adhesif pouvant etre applique selon toute methode conventionnelle comprenant 
I'enduction a la brosse, par pulverisation, au couteau, par immersion ou par rouleaux graves etc. sur tout 
substrat, comprenant le bois, les tissus, le papier, les plastiques, les panneaux de fibres agglomerees, le 
5 carton, le verre, les fibres de verre, les ceramiques, le beton, le cuir, les metaux, etc., dans des buts 
industriels ou domestiques. 

D'une maniere appropriee, les compositions aqueuses de resines ont une teneur totale en matieres 
seches d'environ 20 a 65% en poids, de preference d'environ 25 a 50% en poids, une viscosite mesuree a 
25 °C de 50 a 5000 mPa.s, une valeur de pH de 7 a 11, de preference de 8 a 9 et une dimension moyenne 
io de particules d'environ 10 a 1000 nanometres, de preferences, de 50 a 300 nanometres. 

Apres avoir ete appliques sur Particle en question, les revetements deposes sont durcis a la temperatu- 
re ambiante pendant une periode de 3 jours, ou a plus haute temperature pendant une periode plus courte. 
Les revetements durcis ainsi obtenus presentent une excellente adherence, une remarquable resistance a 
I'eau et aux solvants, resistance mecanique, durabilite, flexibility et transparence. 
75 Les compositions de resines aqueuses de la presente invention peuvent done etre utilisees pour la 
preparation de vernis et de revetements protecteurs, ainsi que d'adhesifs de laminage, etc., ayant 
d'excellehtes propri6t£s. 

Si on le souhaite, les compositions de la presente invention peuvent compreridre d'autres substances 
auxiliaires (additifs) qui peuvent etre ajoutes a la composition finale en quantite reiativement faible de 

20 maniere a conferer ou ameliorer des proprietes desirables ou a supprimer des proprietes indesirables. Ces 
additifs comprennent les charges, les plastifiants, les pigments, ies colorants, le noir de carbone, les 
solutions colloVdales de silice et les agents d'etalement, les agents mouillants, les agents antimoussants, les 
stabilisants a la chaleur, les stabilisants a la lumiere ultraviolette connus en soi, etc. On peut egalement 
meianger la composition avec d'autres dispersions de polymeres, par exemple avec des dispersions 

25 d'acetate de polyvinyle, de resines epoxy, de polyethylene, de polystyrene, de polybutadiene, de chlorure 
de polyvinyle, de polyacrylate et d'autres homopolymeres et copolymeres. 
Les exemples suivants illustrent la presente invention. 

Ainsi que le montrent en details les exemples, il est possible de preparer differentes compositions 
aqueuses de resines selon ^invention en faisant une combinaison judicieuse des matieres de depart, ce qui 
30 permet de modifier a volonte les proprietes chimiques, physiques et technologiques desdites compositions 
afin de les adapter a leurs futures applications. 

Dans ces exemples, la determination de certaines valeurs caracteristiques a ete realisee selon les 
methodes decrites ci-dessous. La teneur en isocyanate d'un melange de reaction est mesuree par ia 
methode de titrage en retour a la dibutylamine. La teneur en monomeres libres des dispersions de 
35 polymere vinylique est controlee par chromatographie en phase gazeuse. 

La viscosite (n) des dispersions aqueuses de polymeres est mesuree a 25 'C avec un viscosimetre 
Brookfield RVT, en utilisant une aiguille n • 1 a 50 tours/min lorsque la viscosite est inferieure a 200 mPa.s 
ou une aiguille n°2 a 50 tours/min lorsque la viscosite est superieure a 200 mPa.s. 

La dimension moyenne des particules des dispersions aqueuses est mesuree par diffusion de la 
40 lumiere laser au moyen d'un appareil Malvern Particle Analyzer Processor du type 7027 & 4600SM. 

Toutes les mesures relev£es sur les revetements finals sont realisees sur un rev§tement prepare* avec 
un filmographe regie* pour obtenir une Spaisseur appropriee et durci a 20 "C pendant 3 jours. 

L'essai de ramollissement pour un revetement est realise de la maniere suivante: la partie centrafe 
d'une piece de 10 x 10 cm d'un film de 100 micrometres du revetement est placee pendant 10 secondes 
45 entre deux plaques metaliiques chauffees et ensuite evaluee quant a sa consistance mecanique. Cette 
procedure est repetee plusieurs fois a des intervalles de temperature croissant de 5-1 0*C. La temperature 
de ramollissement relevee est ta temperature a laquelle le film ne presente plus de resistance mecanique 
lorsqu'il est retire d'entre les plaques. 

La temperature de transition vitreuse (Tg) des differentes resines est mesuree avec un appareil 
so "Thermomechanical Analyzer" 943 (de la societe DuPont Instruments) au moyen d'une aiguille (diametre 
de 2,54 mm) avec une charge de 50 g sur une piece de 0,5 x 0,5 cm d'un film de 100 micrometres et en 
elevant la temperature de -1 00 6 C a + 1 00 • C avec un gradient de 1 0 • C par minute. 

La resistance a I'ethanol et la resistance a I'eau des revetements sont evaluees de la maniere suivante: 
quelques gouttes d'ethanol ou d'eau sont deposees sur un film de 100 micrometres du rev§tement et 
55 recouvertes avec une lamelle de verre de 2 x 2 cm. Apres 24 heures, la lamelle de verre est retiree, I'exces 
de liquide est essuye et le film est examine quant aux dommages subis, les taches, le blanchiment et les 
pertes de resistance mecanique. Le degre de deterioration par I'ethanol est releve sur une echelle de 1 a 5 
dans laquelle 5 indique un aspect inchange (meilleur) alors que 1 signifie la destruction complete du film 
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(pire). Le degre de blanchiment par I'eau est egalement releve sur une echelle de 1 a 5 dans laquelle 5 
indique une surface non-blanchie (meilleure) alors que 5 signifie une tache opaque (pire). 

La transparence des revetements est evaluee visuellement sur des films ayant une epaisseur de 100 
micrometres avec une echelle devaluation de 1 a 7, dans laquelle 1 signifie une transparence parfaite 
(meilleur) et 7 indique un film opaque (pire). 

L'essai de frottement a la methylethylcetone (MEK) est effectue de la maniere suivante: un film de 50 
micrometres est frotte avec un tampon imbibe de methylethylcetone jusqu'a ce que le film presente une 
defaillance (c'est-a-dire soit transperce). Un frottement represente un mouvement de va-et-vient du tampon. 
Le nombre releve est le nombre de frottements necessaires pour transpercer le film. 

Afin de mesurer le taux de gel des compositions aqueuses de resines, un panier tare est immerge 10 
secondes dans la composition a evaluer, seche a 20 'C pendant 3 jours sous circulation d'air, pese et 
ensuite immerge dans la methylethylcetone (MEK) ou le N,N-dimethylformamide (DMF) pendant 24 heures 
a la temperature ambiante. Le panier est retire du solvant et seche a la temperature ambiante pendant 12 
heures puis a 120 'C pendant 2 heures, puis pese a nouveau. Le taux de gel releve est le rapport exprime 
en pour-cent, entre le poids du revetement mesure apres I'immersion de 24 heures dans le solvant par 
rapport au poids du revetement mesure avant rimmersion dans le solvant, c'est-a-dire le pourcentage en 
poids de revetement retenu sur le panier apres I'immersion dans le solvant. 

Afin de determiner si une reticulation a eu lieu dans le cas de revetements adhSsifs, un film de 50 
micrometres de la composition adhesive est depose sur differents echantillons de papier silicone. A 
intervals de temps regulier, un film d'adhesif est detache de I'echantillon de papier silicone^ et trempe 
dans le N,N-dimethylformamide et le film est evalue quant a sa resistance physique. Le temps de 
reticulation est le temps (en jours) necessaire pour developper un film stable et insoluble d'adhesif. 

L'essai de resistance au pelage des revetements adhesifs est effectue comme suit: un film de 12 
micrometres de terephtalate de polyethylene est revetu avec 4-5 g/m 2 d'une composition adhesive (au 
moyen d'une enduiseuse a main) et est seche 1 minute a 80'C. Ce film est ensuite lamme sous une 
charge de 5 kg avec un film de 12 micrometres de polyethylene ou avec une feuille d'alumin.um de 12 
micrometres Le lamine est laisse au repos pendant 10 jours a la temperature ambiante et la resistance au 
pelage est ensuite evaluee avec un appareil INSTRON 1 1 22 avec une vitesse de traction de 500 mm par 
minute sur des bandes d'essai de 30 x 10 mm du lamine. 

La stabilite au stockage des compositions aqueuses de resines est determined en verifiant des 
echantillons de 250 g dans des recipients en matiere plastique blancs et hermetiques toutes les 2 
semaines. 

Exemples 1 a 7. Preparation de dispersions aqueuses de polyurethannes. 
Exemple 1 . 

On introduit 830,0 g d'un polycapro lactone diol (TONE 0210 Polyol de la societe UNION CARBIDE) 
ayant un indice d'hydroxyle de 135,2 mg de KOH/g, 67,0 g d'acide 2,2-dimethylolpropionique, 9,0 g de 
trimethylolpropane et 675,8 g de i,3-bis(1-isocyanato-i-methylethyl)ben2ene dans un ballon a quatre cols 
de deux litres muni d'un agitateur mecanique, d'un thermometre, d'un refrigerant a air, d'une entrSe d'azote 
et d'une ampoule a robinet. On chauffe le melange a 85-95 *C sous agitation et on introduit 0,16 g de 
dilaurate de dibutyletain comme catalyseur. On maintient le melange reactionnel a 85-95 -C pendant 4 
heures. A ce stade, le melange reactionnel a une teneur en isocyanate de 1,44 meq/g. On refroidit alors le 
prepolymere de polyurethanne ainsi obtenu a 50-60 • C. 

On introduit dans une cuve a dispersion munie d'un melangeur de type COWLES d'une dimension 
appropriee 1160,0 g d'eau demineralisee et 23,0 g de triethylamine en tant qu'agent de neutralisation, et on 
ajoute lentement 600,0 g du prepolymere de polyurethanne prepare ci-dessus a 50-60 -C sous agitation 
vigoureuse. Environ 5 minutes apres que I'addition du prepolymere est terminee, on ajoute goutte-a-goutte 
dans la cuve a dispersion 50,1 g de 2-methylpentamethylenediamine dissoute dans 87,0 g d'eau deminera- 
lisee L'extension des chatnes est terminee apres environ 4 heures, a la suite de quoi Ton obtient un 
polyurethanne-uree ayant complement reagi. Les caracteristiques de la dispersion obtenue sont donnees 
dans le tableau I. 

Exemple 2. 

Une dispersion aqueuse de polyurethannes est preparee selon la methode de I'exemple 1 , mais I'on 
remplace les matieres de depart par 1000,0 g d'un polyester ayant un indice d'hydroxyle de 56,1 mg de 
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KOH/g obtenu par la polycondensation de I'acide adipique et du 1 ,4-butanediol, 100,5 g d'acide 2,2- 
dimehtylolpropionique et 360,8 g de diisocyanate d'isophorone. On utilise 0,18 g de dilaurate de dibutyle- 
tain comme catalyseur. On arrete la reaction lorsque Ton atteint une teneur en isocyanate de 0,51 meq/g et 
on laisse le prepolymere de polyurethanne refroidir jusqu'a 50-60 °C. 

5 On introduit dans une cuve a dispersion munie d'un melangeur de type COWLES d'une dimension 

appropriee 1500,0 g d'eau demineralisee et 37,3 g de triethylamine en tant qu'agent de neutralisation et on 
ajoute lentement 600,0 g du prepolymere de polyurethanne prepare ci-dessus a 50-60 °.C sous agitation 
vigoureuse. Environ 5 minutes apres que Paddition du prepolymere est terminee, on ajoute goutte-a-goutte 
26,0 g d'isophoronediamine dans le melange. L'extension des chaTnes est terminee apres environ 4 heures, 

io a la suite de quoi Ton obtient un polyurethanne-uree ayant completement reagi. Les caracteristiques de la 
dispersion obtenue sont donnees dans le tableau I. 



Exemple 3. 



75 On introduit 512,5 g d'un polypropylene glycol ayant un indice d'hydroxyle de 109,5 mg de KOH/g, 
77,1 g d'acide 2,2-dimethylolpropionique, 243,2 g de 2, 4-d i i socy an ato-1- methyl benzene, 1,6 g d'lrganox 
245 de la societe* CIBA-GEIGY (tri§thyleneglycol-bis-[3(3-tert.-butyl-4-hydroxy-5-m§thylphenyl)propionate]) 
en tant qu'antioxydant et 208,2 g de N-methylpyrrolidone dans un ballon a quatre cols de deux litres muni 
d'un thermometre, d'un agitateur mecanique, d'un refrigerant a air, d'une entree d'azote et d'une ampoule a 

20 robinet. On chauffe le melange a 70-80 'C sous. agitation pendant une demi-heure pour achever la reaction; 
a ce stade, le melange reactionnel a une teneur en isocyanate de 0,54 meq/g. 

On introduit dans une cuve a dispersion munie d'un melangeur de type COWLES d'une dimension 
appropriee 750,0 g d'eau demineralisee et 23,5 g de triethylamine en tant qu'agent de neutralisation et on 
ajoute lentement 350,0 g du prepolymere de polyurethanne prepare ci-dessus a 50-60 'C sous agitation 

25 vigoureuse. L'extension des chaTnes est realisee par hydrolyse des groupes isocyanate et est terminee 
apres environ 2 heures, fournissant une dispersion colloVdale d'un polyurethanne ayant completement reagi. 
Les caracteristiques de la dispersion obtenue sont donnees dans le tableau I. 



Exemple 4. 

Une dispersion aqueuse de polyurethannes est preparee selon la methode de I'exemple 1, mais, a la 
place de la triethylamine, on utilise 7,5 g d'hydroxyde de potassium comme agent de neutralisation. Les 
caracteristiques de la dispersion obtenue sont donnees dans le tableau I. 



35 Exemple 5. 



On introduit 384,4 g d'un polypropylene glycol ayant un indice d'hydroxyle de 109,5 mg de KOH/g, 
53,1 g d'un polypropylene glycol ayant un indice d'hydroxyle de 264,0 mg de KOH/g, 139,2 g de 2,4- 
diisocyanato-1-methylbenzene, 1,6 g d'lrganox 245 de la societe CIBA-GEIGY (triethyleneglycol-bis[3(3- 

40 tert.-butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)propionate]) en tant qu'antioxydant dans un ballon a quatre cols de 
deux litres muni d'un agitateur m§canique, d'un thermometre, d'un refrigerant a air, d'une entree d'azote et 
d'une ampoule a robinet. On chauffe le melange a 60 • C sous agitation pendant 30 minutes et ensuite a 
90 °C pendant 2 heures. On ajoute alors 33,5 g d'acide 2,2-dimethylolpropionique et 152,6 g de N,N- 
dimethylformamide et on maintient encore la temperature du melange a 90 ■ C pendant 2 heures supple- 

45 mentaires pour terminer la reaction. A ce stade, le melange reactionnel a une teneur en isocyanate de 0,1 1 
meq/g. 

On introduit dans une cuve a dispersion munie d'un melangeur de type COWLES d'une dimension 
appropriee 1030,9 g d'eau demineralisee et 15,9 g de triethylamine en tant qu'agent de neutralisation, puis 
on ajoute lentement 400,0 g du prepolymere de polyurethanne prepare ci-dessus a 50-60 • C sous agitation 
50 vigoureuse. L'extension des chaTnes est realisee par hydrolyse des groupes isocyanate et est terminee 
apres environ 2 heures, fournissant une dispersion colloYdale d'un polyurethanne adhesif ayant complete- 
ment reagi. Les caracteristiques de la dispersion obtenue sont donnees dans le tableau I. 



Exemple 6. 

On introduit 461,3 g d'un polypropylene glycol ayant un indice d'hydroxyle de 109,5 mg de KOH/g, 
50,0 g d'un polyethylene glycol ayant un indice d'hydroxyle de 56,1 mg de KOH/g, 9,0 g de Tercarol G310 
de la societe CARBOCHIM (produit d'addition d'une mole de glycerol avec 3 moles d'oxyde de propylene 
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ayant un indice d'hydroxyle d'environ 600 mg de KOH/g), 50,0 g d'acide 2,2-dimethylolpropionique et 28,5 
g d'acetone dans un ballon a quatre cols de deux litres muni d'un thermometre, d'un agitateur mecanique, 
d'un refrigerant de Liebig, d'une entree d'azote et d'une ampoule a robinet. On chauffe le melange a 50 °C 
sous agitation. On ajoute alors 198,4 g de 2,4-diisocyanato-1-methylbenzene et le melange reactionnel est 
chauffe a 85 0 C pendant 4 heures pour terminer la reaction. On refroidit ensuite le melange reactionnel a 
40-50 6 C et on le dilue avec 56,9 g d'acetone. A ce stade, le melange reactionnel a une teneur en 
isocyanate de 0,56 meq/g. ' 

On introduit dans une cuve a dispersion prechauffee a 60 ' C munie d'un melangeur de type COWLES 
d'une dimension appropriee 450,0 g du prepolymere de polyurethanne prepare ci-dessus a 50-60 "C. On 
ajoute ensuite lentement un melange de 29,8 g d'une solution aqueuse d'hydrazine a 15% en poids, 16,0 g 
d'une solution aqueuse d'ammoniaque a 25% en poids et de 156,0 g d'eau demineralisee. On ajoute 
ensuite encore rapidement 156,0 g d'eau demineralisee afin d'operer I'inversion de phase et on verse 
encore 156,0 g d'eau demineralisee dans le melange pour ajuster la viscosite. On cesse I'agitation apres 30 
minutes et on elimine I'acetone (environ 4% en poids du melange) sous pression reduite en chauffant a 
70 a C pendant 2 heures jusqu'a ce qu'une quantite residuelle d'acetone de 0,15% en poids soit obtenue 
(controlee par chromatographie en phase gazeuse). Les caracteristiques de la dispersion aqueuse du 
polyurethanne adhesif ayant complement reagi ainsi obtenu sont donnees dans le tableau I. 

Exemple 7. 

On introduit 345,5 d'un polyethylene glycol ayant un indice d'hydroxyle de 187,0 mg de KOH/g, 60,4 g 
de diethylene glycol, 33,0 g de trim&hylolpropane, 28,8 g d'acide 5-<sodiosulfo)isophtalique et 21,0 g d'eau 
demineralisee dans un ballon a quatre cols d'un litre muni d'un thermometre, d'un agitateur mecanique, 
d'une colonne a distiller, d'une entree d'azote et d'une ampoule a robinet. On chauffe le melange a 80 -C 
sous agitation pendant 2 heures et on ajoute alors 115,7 g d'acide adipique, 1,1 g de Fascat 4102 (un 
catalyseur a base de monobutyletain de la societe M&T CHEMICALS) et 0,14 g de tris(nonylphenyl)- 
phosphite (stabilisant). On augmente progressivement la temperature jusqu'a 170'C sur une periode de 2 a 
3 heures, pendant laquelle on recueille 53,2 g d'eau au moyen de la colonne de distillation. Au moment ou 
la Vitesse de distillation diminue, on applique une pression reduite de 100 mm de Hg. 

Le polyol sulfone obtenu possede un indice d'hydroxyle de 132,0 mg de KOH/g et un indice d'acide de 
"2,0 mg de KOH/g. 

On introduit 425,5 g du polyol sulfone prepare ci-dessus, 211,1 g de 1 ,3-bis(1-isocyanato-1-methyle- 
thyl)benzene et 0,06 g de dilaurate de dibutyletain en tant que catalyseur dans un autre ballon a quatre cols 
d'un litre, muni d'un thermometre, d'un agitateur mecanique, d'un refrigerant a air, d'une entree d'azote et 
d'une ampoule a robinet. On chauffe le melange a 90' C pendant 30 minutes sous agitation. A ce stade, le 
melange reactionnel a une teneur en isocyanate de 1,09 meq/g. 

On introduit dans une cuve a dispersion munie d'un melangeur de type COWLES d'une dimension 
appropriee 1047,6 g d'eau demineralisee et on ajoute lentement et sous agitation vigoureuse 400,0 g du 
prepolymere de polyurethanne sulfone prepare ci-dessus. Environ 5 minutes apres que I'addition du 
prepolymere est terminee, on ajoute lentement dans le melange 24,4 g de 2-methylpentamethylenediamine 
dans 100,0 g d'eau demineralisee. L'extension des chaTnes est terminee apres environ 4 heures, apres quoi 
I'on obtient une dispersion aqueuse d'un polyurethanne adh<§sif ayant completement reagi. Les caracteristi- 
ques de la dispersion obtenue sont donnees dans le tableau I. 

45 Exemple 8. 

Une dispersion aqueuse de polyurethannes est preparee selon la methode de I'exemple 1 , mais I'on 
remplace les matieres de depart par 400,3 g d'un polycarbonate-polyester (DESMOPHEN C200 de la 
societe BAYER) ayant un indice d'hydroxyle de 56,0 mg de K.OH/g, 53,6 g d'acide 2,2-dimethylolpropioni- 
50 que, 346,1 g de diisocyanate d'isophorone et 200,0 g de N-methylpyrrolidone. On utilise 0,10 g de dilaurate 
de dibutyletain comme catalyseur. On arrete la reaction lorsque I'on atteint une teneur en isocyanate de 
1,44 meq/g et on laisse le prepolymere de polyurethanne refroidir jusqu'a 50-60 'C. 

On introduit dans une cuve a dispersion munie d'un melangeur de type COWLES d'une dimension 
appropriee 864,0 g d'eau demineralisee et 26,7 g de triethyiamine en tant qu'agent de neutralisation et on 
55 ajoute lentement 600,0 g du prepolymere de polyurethanne prepare ci-dessus a 50-60 8 C sous agitation 
vigoureuse. Environ 5 minutes apres que I'addition du prepolymere est terminee, on ajoute goutte-a-goutte 
dans le melange 50,1 g d'isophoronediamine. L'extension des chaTnes est terminee apres environ 4 heures, 
apres quoi I'on obtient un polyurethanne-uree ayant completement reagi. Les caracteristiques de la 
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dispersion obtenue sont donnees dans le tableau I. 

On prepare egalement, a titre de comparaison, une dispersion aqueuse de polyurethannes, numerotee 
C1, qui n'est pas conforme a I'invention. Exemple C1 (comparatif). 

On introduit 830,0 g d'un polycaprolactone diol (TONE 0210 Polyol de la societe UNION CARBIDE) 
5 ayant un indice d'hydroxyle de 135,2 mg de KOH/g, 366,0 g de Tegomer D-3403 de la societe 
Th.GOLDSCHMIDT A.G. (un polyether-1 ,3-diol ayant un indice d'hydroxyle de 92,0 mg de KOH/g et de 
formule 

HO CH 2 CH 2 0 (CH 2 CH 2 0) n CH 3 ) 

75 

et 444,0 g de 1,3-bis(1-isocyanato-1-m§thylethyl)benzene dans un ballon a quatre cols de deux Titres muni 
d'un thermometre, d'un agitateur mecanique, d'un refrigerant a air, d'une entree d'azote et d'une ampoule a 
robinet. On chauffe le melange a 85-95 "C sous agitation et on ajoute 0,16 g de dilaurate de dibutyletain 
comme catalyseur. On maintient le melange reactionnel a 85-95 *C pendant 4 heures pour achever la 

20 reaction. A ce stade, le melange reactionnel a une teneur en isocyanate de 0,52 meq/g. 

On introduit dans une cuve a dispersion munie d'un melangeur de type COWLES d'une dimension 
appropriee 918,0 g d'eau demineralisee et on ajoute lentement 500,0 g du prepolymere de polyurethanne 
prepare ci-dessus a 50-60 °C sous agitation vigoureuse. Environ 5 minutes apres que I'addition du 
prepolymere est terminee, on ajoute goutte-a-goutte dans la cuve a dispersion 7,8 g d'ethyienediamine 

25 dissoute dans 25,0 g d'eau demineralisee. L'extension des chaTnes est terminee apres environ 4 heures, 
apres quoi Ton obtient un polyurethanne-uree ayant completement reagi; ce polymere est un polyurethanne 
non fonctionnalise. Les caracteristiques de la dispersion obtenue sont donnees dans le tableau I. 

Le tableau I montre la teneur en matieres seches (en % en poids), la viscosite fa), la valeur du pH, la 
dimension moyenne des particules (exprimee en nanometres) mesures pour les dispersions de poiyure- 

30 thannes preparees aux exemples 1 a 8 et a I'exemple comparatif C1, ainsi que la temperature de 
ramollissement et la temperature de transition vitreuse (Tg) reievees avec les films de polymere prepares 
avec ce!les-ci. Ces films (100 micrometres d'epaisseur) sont obtenus par coulee des dispersions sur des 
plaques de verre, sechage a 80 • C pendant 3 heures et repos de 2 jours a ia temperature ambiante. 

35 TABLEAU I 



Caracteristiques des polyurethannes. 


Exemple 


Dispersion aqueuse de polyurethannes 


Film sec 




Teneur en matieres 


7,(25 -C) (mPa.s) 


pH 


Dimension 


Temperature de 


Tg CC) 




seches (%) 






moyenne des 


ramollissement 












particules 


CC) 












(nm) 






1 


35 


41 


8,8 


130 


120 


-10 


2 


35 


40 


8,8 


35 


180 


-53 


3 


23 


740 


8,3 


29 


165 


-14 


4 


35 


52 


8,4 


125 


120 


-10 


5 


23 


48 


7,9 


34 


-(2) 




6 


45 


580 


6,7 


140 






7 


27 


360 


8,7 


175 






8 


35 


62 


7,9 


91 


175 


-41 


C1(1) 


35 


36 


7,2 


79 


105 


-38 



(1 ) a titre comparatif 

(2) valeur non relevee 
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Exemples 9 a 16. Preparation de dispersions aqueuses de polymeres vinyliques. 
Exemple 9. 

5 Dans un reservoir contenant 290,0 g d'eau demineralisee, on introduit 28,6 g d'une solution aqueuse de 

nonylphenylpoly(oxyethylene)sulfate (teneur en matieres seches de 34% en poids) de formule 

C 9 Hy 9 -*-<0-CH2-CH 2 )n-SO* Na (I) 

70 dans laquelle </> est un radical paraphenylene et n = 10, 28,6 g d'une solution aqueuse de 
nonylphenoxypoly(ethyleneoxy)ethanol (teneur en matieres seches de 70% en poids) de formule 

C 9 H 19 ^-0-(CH2-CH 2 -0)n-rCH2-CH 2 -OH (II) 

75 dans laquelle <t> est un radical paraphenylene et n = 30 et 5,0 g du sel de potassium du methacrylate de 3- 
sulfopropyle. On y ajoute ensuite, sous agitation, 550,0 g de methacrylate de m£thyle, 385,0 g d'acrylate de 
2-ethylhexyie, 50,0 g de methacrylate d'ac£toacetoxyethyle et 15,0 g d'acide acrylique; il en resulte la 
formation d'une preemulsion. 

Dans un reacteur contenant 4,3 g de la solution aqueuse de nonylphenylpoly(oxyethylene)sulfate (I) 

20 mentionnee ci-dessus dans 720,0 g d'eau demineralis£e chauffee au prealable a 80 *C, on introduit sous 
agitation 2,4 g de persulfate d'ammonium. On ajoute ensuite dans le melange ainsi obtenu et sur une 
periode de 2 heures et demie, la preemulsion preparee ci-dessus. 

On maintient le reacteur a 80 C C pendant 2 heures pour achever la reaction et on le laisse ensuite 
refroidir jusqu'a la temperature ambiante. On y ajoute ensuite lentement 10,0 g d'une solution aqueuse 

25 d'ammqniaque a 25% en poids. Le latex ainsi obtenu possede un taux de monomeres libres inferieur a 
0,01% en poids (controle par chromatographie en phase gazeuse), une quantite de particules ayant une 
dimension superieure a 50 micrometres (niveau de coagulum a 50 micrometres) qui est inferieure a 50 mg/l 
et une temperature minimale de formation de film d'environ 17 *C. Les autres caracteristiques de ce latex 
sont fournies au tableau II. 

30 

Exemple 10. 

On prepare un latex acrylique selon le mode operatoire de I'exemple 9, mais on ajoute 6,0 g de n- 
dodecylmercaptan, en tant qu'agent de transfer!, apres la preparation de la preemulsion. 
35 Le latex ainsi obtenu possede un taux de monomeres libres inferieur a 0,01% en poids, un niveau de 
coagulum a 50 micrometres inferieur a 50 mg/l et une temperature minimale de formation de film d'environ 
1 7 • C. Les autres caracteristiques de ce latex sont fournies au tableau II. 

Exemple 1 1 . 

40 

On suit le mode operatoire de I'exemple 9, mais Ton remplace les matieres de depart de la 
preemulsion par 350,0 g de methacrylate de m£thyle, 370,0 g d'acrylate de m£thyle, 150,0 g d'acrylate de 
2-hydroxyethyle, 50,0 g de styrene, 50,0 g de methacrylate d'acetoac£toxyethyle et 30,0 g d'acide 
m£thacrylique et Ton ajoute 6,0 g de n-dodecylmercaptan, en tant qu'agent de transfert, apres la 
45 preparation de la preemulsion. 

Le latex ainsi obtenu possede un taux de monomeres libres inferieur a 0,01% en poids, un niveau de 
coagulum a 50 micrometres inferieur a 50 mg/l. Ce latex est dilue dans 3130 g d'eau demineralisee et 
ensuite neutralise avec 10 g d'une solution aqueuse d'ammoniaque a 25 % en poids. Les autres 
caracteristiques de ce latex sont fournies au tableau II. 

50 

Exemple 12. 

Dans un reservoir contenant 290,0 g d'eau demineralisee, on introduit sous agitation 28,6 g de la 
solution aqueuse de nonylphenylpoly(oxyethylene)sulfate (I) decrite a I'exemple 9. On y ajoute ensuite, 
55 sous agitation, 579,0 g de methacrylate de methyle, 405,0 g d'acrylate de 2-ethylhexyle, 1,0 g de 
methacrylate d'acetoacetoxyethyle et 15,0 g d'acide acrylique; il en resulte la formation d'une preemulsion. 

Dans un reacteur contenant 4,3 g de la solution aqueuse de nony!phenylpoly(oxyethylene)sulfate (I) 
decrite a I'exemple 9, dans 720,0 g d'eau demineralisee chauffee au prealable a 80 ' C, on introduit sous 
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agitation 2,0 g de persulfate d'ammonium. On introduit ensuite dans le melange et sur une periode de 2 
heures et demie, la preemulsion preparee ci-dessus. 

On maintient le reacteur a 80 • C pendant 2 heures pour achever la reaction et on le laisse ensuite 
refroidir jusqu'a la temperature ambiante. On y ajoute ensuite lentement 10,0 g d'une solution aqueuse 
5 d'ammoniaque a 25% en poids. Le latex ainsi obtenu possede un taux de monomeres libres inferieur a 
0,01% en poids et une temperature minimale de formation de film d'environ 17 "C. Les autres caracteristi- 
ques de ce latex sont fournies au tableau II. 



Exemple 13. 

10 

On suit le mode operatoire de I'exemple 12, mais I'on remplace les matieres de depart de la 
preemulsion par 575,0 g de methacrylate de methyle, 400,0 g d'acrylate de 2-ethylhexyle, 10,0 g de 
methacrylate d'acetoacetoxyethyle et 15,0 g d'acide acrylique. Le latex ainsi obtenu possede un taux de 
monomeres libres inferieur a 0,01% en poids et une temperature minimale de formation de film d'environ 
75 17 e C. Les autres caracteristiques de ce latex sont fournies au tableau I!. 



Exemple 14. 

On suit le mode operatoire de I'exemple 12, mais Ton remplace les matieres de depart de la 
20 preemulsion par 520,0 g de methacrylate de methyle, 365,0 g d'acrylate de 2-ethylhexyle, 100,0 g de 
methacrylate d'acetoacetoxyethyle et 15,0 g d'acide acrylique. Le latex ainsi obtenu possede un taux de 
monomeres libres inferieur a 0,01% en poids et une temperature minimale de formation de film d'environ 
17 *C. Les autres caracteristiques de ce latex sont fournies au tableau II. 



25 Exemple 15. 

On suit le mode operatoire de I'exemple 12, mais I'on remplace les matieres de depart de la 
preemulsion par 290,0 g de methacrylate de methyle, 195,0 g d'acrylate de 2-ethylhexyle, 500,0 g de 
methacrylate d'acetoacetoxyethyle et 15,0 g d'acide acrylique. Le latex ainsi obtenu possede un taux de 
30 monomeres libres inferieur a 0,01% en poids et une temperature minimale de formation de film d'environ 
17 °C. Les autres caracteristiques de ce latex sont fournies au tableau II. 



Exemple 16. 

35 Dans un reservoir contenant 600,0 g d'eau demineralisee, on introduit sous agitation, 1 ,5 g d'hydroxyde 
de sodium, 7,5 g d'acide 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonique, 11,1 g d'une solution aqueuse de 
nonylphenylpoly(oxyethylene)sulfate (I, mais n = 6) ayant une teneur en matieres seches de 22,5% en 
poids, 35,7 g de la solution aqueuse de nonylphenoxypoly(ethyleneoxy)ethanol (II) decrite a I'exemple 9, et 
10,0 g d'alcool isopropylique. On y ajoute ensuite, sous agitation, 650,0 g d'acrylate de 2-ethylhexyle, 300,0 

40 g d'acrylate de methyle et 50,0 g de methacrylate d'acetoacetoxyethyle; il en resulte la formation d'une 
preemulsion. 

On introduit sous agitation, dans un reacteur contenant 330,0 g d'eau demineralisee chauffee au 
prealable a 80 °C, 3,0 g de persulfate d'ammonium. On introduit ensuite dans le melange et sur une 
periode de 4 heures, la preemulsion preparee ci-dessus. 
45 On maintient le reacteur a 80 * C pendant 2 heures pour achever la reaction et on le laisse ensuite 
refroidir jusqu'a la temperature ambiante. On y ajoute ensuite lentement 5,5 g d'une solution aqueuse 
d'ammoniaque a 25% en poids. Les caracteristiques de ce latex sont fournies au tableau II. 

On prepare egalement, a titre de comparison, des dispersions aqueuses de deux polymeres vinyli- 
ques, numerotees C2 et C3, qui ne sont pas conformes a I'invention. 



50 



Exemple C2 (comparatif). 



Le mode operatoire est identique a celui decrit a I'exemple 12, mais I'on remplace les matieres de 
depart de la preemulsion par 575,0 g de methacrylate de methyle, 410,0 g d'acrylate de 2-ethylhexyle, 15,0 
55 g d'acide acrylique et 28,6 g de ta solution aqueuse de nonylphenylpoly(oxyethylene)sulfate (I) ayant une 
teneur en matieres seches de 34%, comme decrit a I'exemple 9. Le latex ainsi obtenu possede un taux de 
monomeres libres inferieur a 0,01 % en poids, un niveau de coagulum a 50 micrometres inferieur a 50 mg/l 
et une temperature minimale de formation de film d'environ 17 *C. Ce polymere vinylique ne possede pas 
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10 



75 



20 



de groupes fonctionnels ester d'acetoacetoxyalkyle. Les autres caracteristiques de ce latex sort fournies au 
tableau II. 

Exemple C3 (comparatif). 

Le mode operatoire est identique a celui decrit a I'exemple 12, mais I'on remplace les matieres de 
depart de la preemulsion par 550,0 g de methacrylate de methyle, 385,0 g d'acrylate de 2-ethythexyle, 50,0 
q de diacetoneacrylamide et 15,0 g d'acide acrylique. Le latex ainsi obtenu possede un taux de monomeres 
Hbres inferieur a 0,01% en poids et une temperature minimale de formation de film d'env.ron 18'C. t,e 
oolymere vinylique ne possede pas de groupes fonctionnels ester d'acetoacetoxyalkyle, mais porte des 
groupes carbonyle pendant le long de la chalne derives du diacetoneacrylamide. Les autres caractenst,- 
ques de ce latex sont fournies au tableau II. 

Le tableau II montre la teneur en matieres seches (en % en poids), la quantite de monomere 
methacrylate d'acetoacetoxyethyle (AAEM) exprimee en % en poids du polymere vinylique, la v,scos,te «, 
la valeur du pH et la dimension moyenne des particules releves pour les dispersions de latex des 
polymeres vinyliques prepares aux exemples 9 a 16 et aux exemples comparatifs C2 et C3. amsi que la 
temperature de ramollissemert et la temperature de transition vitreuse (Tg) relevees avec les films de 
polymere prepares avec celles-ci. Ces films (d'epaisseur 100 micrometres) sont obtenus par coulee de a 
dispersion de latex sur des plaques de verre, sechage a 80 -C pendant 3 heures et repos de 2 jours a la 
temperature ambiante. 

TABLEAU II 



Caracteristiques des polymeres vinyliques. 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Exemple 



9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 
C2(1) 
C3(1) 



Dispersions aqueuses des latex de polymeres vinyliques 



Teneur en 
matieres 
seches (%) 



49 
49 
20 
49 
49 
49 
47 
50 
48 
49 



Teneur en 
AAEM (%) 



5 
5 
5 

0.1 
1,0 
10,0 
50,0 
5,0 

0 

0 



1(25 -C) 
(mPa.s) 



315 
408 
80 
600 
450 
250 
150 
200 
380 
460 



pH 



8,5 
8,7 
8,2 
8,6 
8,6 
7,6 
6,9 
8,4 
7,2 
8,5 



Dimension 
moyenne des 
particules 
(nm) 



134 
128 
126 
129 
137 
122 
126 
208 
125 
145 



Films sees 



Temperature de 
ramollissement 
(•C) 



Tg('C) 



120 

75 

105 

120 

125 

130 

130 

-(2) 

135 

155 



17 

16 

30 

26 

19 

23 

28 

-(2) 

15 

23 



(1) a titre comparatif 

(2) valeur non relev§e 



Exemples 17 a 36. Compositions aqueuses de resines conformes a I'invention. 

On prepare une serie de compositions aqueuses de resines (exemples 17 a 34) selon Invention en 
melangeant sous agitation une dispersion aqueuse de polyurethannes preparee aux exemples 1 a 8 avec 
une dispersion aqueuse de polymere vinylique preparee aux exemples 9 a 16; on poursurt le melange 
iusau'a ce que la dispersion devienne homogene. Les differentes compositions aqueuses de res.nes ams. 
obtenues sont utiiisees pour preparer des films coules d'une epaisseur de 100 micrometres pour leur 

evaluation uiterieure. , , ^ 

On prepare egalement deux autres compositions aqueuses de resines (exemples 35 et 36) en 
polymerisant les monomeres du polymere vinylique en presence d'une dispersion aqueuse de polyurethan- 
nes (exemple 35) ou en effectuant i'extension des chaTnes du prepolymere de polyurethanne avec un agent 
d'extension de chatne en presence d'une dispersion aqueuse de polymere vinylique (exemple 36). 
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5 



40 



45 



50 



55 



Exemple 35. 

On suit le mode operatoire de I'exemple 9, mais dans le reacteur, le melange auquel ta preemulsion est 
ajoutee contient en outre 2860,0 g de la dispersion aqueuse de polyurethannes preparee a I'exemple 1 . 

Exemple 36. 



On suit le mode operatoire de I'exemple 1, mais le melange introduit dans la cuve a dispersion et 
auquel te prepolymere de polyurethanne est ajoute, contient en outre 1373,0 g du latex acrylique prepare a 
70 I'exemple 9. 

On prepare egalement de la meme maniere, a titre de comparaison, cinq compositions, numerotees C4 
a C8, qui ne sont pas conformes a Pinvention. 

Les differentes compositions des exemples 17 a 34 et C* a Cs sont decrites au tableau III, dans lequel 
on donne, a la premiere colonne, le numero de I'exemple, aux deuxieme et troisieme colonnes, respective- 
75 ment, la nature et la quantite (en grammes) de la dispersion aqueuse de polyurethannes (PU) utilisee dans 
la composition, aux quatrieme et cinquieme colonnes, respectivement, la nature et la quantite" (en grammes) 
de la dispersion aqueuse de poiymere vinylique (PV) utilisee dans la composition et a la sixieme colonne, 
le rapport ponderal polyurethanne (PU) : poiymere vinylique (PV). 

Dans les compositions comparatives C7 et C8, on utilise un agent de reticulation du commerce pour les 
20 polyurethannes, a la place du poiymere vinylique. 

Les compositions aqueuses preparees aux exemples 17 a 31 sont utilisees avantageusement comme 
compositions pour rev§tement protecteur, tandis que les compositions aqueuses des exemples 32 a 34 
sont destinees specialement pour etre utilisees en tant qu'adhesifs. 

25 
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TABLEAU III 



Exemple 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Exemples de compositions aqueuses de resines. 



17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 
33 
34 
C4(1) 
C5(1) 
C6(1) 
C7(1) 
C8(1) 



Dispersion de 
polyurethannes 
(PU) de Texemple 



Quantite (g) 



3 
3 
8 
5 
6 
7 
1 
1 

C1 
1 



58 

58 

58 

58 

58 

58 

41 

26 

62 

68 

58 
50 
68 
68 
58 
68 
53 
65 
58 
58 
58 
99 
95 



Dispersion de 
polymere vinylique 
(PV) de I'exemple 



Quantite (g) 



15 
14 
10 
13 
12 

9 

9 

9 

9 

9 

9 

11 

14 

15 

9 

16 
16 
16 

C2 
C3 
9 

XAMA-2 (2) 
EPIKOTE 828 (3) 



rapport en masse PU:PV 



42 
42 
42 
42 
42 
42 
59 
74 
38 
32 
42 
87,5 
32 
32 
42 
32 
47 
35 
42 
42 
42 
1 
5 



1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

1:2 

1:4 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

1:1 

35:1 
87:13 



(1 ) a titre comparatif . 

(2) XAMA-2 de la societe FLAVO CHEMIE (trimethylolpropane-trist^-(N-a2.r.d.nyl)prop«onate]); 
(agent de reticulation de type polyaziridine) 

3) emulsion aqueuse (65% en poids) a base d'EPIKOTE 828 de la socete SHELL (un produrt de 
reaction d e repichlorhydrine et du bisphenol A; agent de reticulation de type polyepoxy) 

Le tableau IV montre la temperature de ramollissement, la temperature de transition vitreuse (Tg). »es 
resistances a I'eau et a I'ethanol et la transparence mesurees sur des revetements prepares avecles 
compositions des exemples 17 a 31 et 35 et 36 (conformes a Invention) et avec tes compositions des 

eX6 Tous^^ 'V et V sont obtenus par coulage des compositions aqueuses de 

resines (50 ou 100 micrometres d'epaisseur) sur plaques de verre et repos pendant 3 jours a la 
temperature ambiante. On n'ameliore pas les proprietes de ces films en tes chauffant a 80 ce.qui 
montre qu'une reticulation complete a ete obtenue a la temperature ambiante. 
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TABLEAU IV 



Caracteristiques des revetements. 


Composition de I'exemple 


Temperature de 


Tg ( • C) 


Resistance 


Resistance 


TransoarftnnA 




ramollissement ( * C) 




a l T eau 


a Pethano! 


17 


200 


-1 


5 


5 


2 


18 


190 


6 


5 


5 


2 


19 


210 


-2 


5 


5 


2-3 


20 


120 


indefini 


5 


5 


3-4 


21 


120 


indefini 


4 


4 


3-4 


22 


205 


2 


5 


5 


2-3 


23 


195 


10 


5 


5 


2 


24 


200 


12 


5 


5 


2 


25 


200 


-9 


5 


5 


1 


26 


195 


o 


c; 


c 

o 


i 
1 


27 


205 


3 


5 


5 


2 


1 28 


200 


10 


5 


5 


1-2 


29 


195 


3 


5 


5 


2 


30 


200 


-1 


5 


5 


2 


31 


230 


-24 


5 


5 


1-2 


35 


210 


4 


5 


5 


2-3 


36 


205 


2 


5 


5 


2-3 


C4(1) 


130 


-10/14 


4 


3 


4 


C5(1) 


140 


-10/14 


4 


3 


1-2 


C6 (1) 


120 


-42/15 


2 


1 


4 



(1 ) a titre comparatif 



Le tableau V montre les resultats de I'essai de frottement a la methyethylcetone (MEK) pour des films 
(50 micrometres d'epaisseur) prepares avec les compositions des exemples 17 a 31, 35 et 36 et avec les 
compositions des exemples comparatifs C4 a C7. On donne egalement dans le tableau V une comparaison 
directe dans ce test entre les revetements obtenus avec les compositions completes et les revetements 
obtenus avec chacune des dispersions, prises individuellement, a partir desquelles ces compositions sont 
preparees. Done, dans le tableau V, on donne a la premiere colonne, I'exemple de la composition testee, a 
la deuxieme colonne, le resultat de I'essai de frottement a la methylethylcetone (nombre de frottements) 
pour la dispersion de polyurethannes (PU) respective, a la troisieme colonne, le resultat de I'essai de 
frottement a la methylethylcetone pour la dispersion de polymere vinylique (PV) respective et a ia 
quatrieme colonne, le resultat de I'essai de frottement a la methylethylcetone pour la composition complete. 
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TABLEAU V 



w 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Composition de I'exemple 


Resistance au frottement a la methylethylcetone des revetements 
prepares avec: 




Pi!orvQreir»ri Hp PI J 

L/ispsrsion UfcJ rw 


Dispersion de PV 


Composition complete 


17 
18 
19 
20 
21 
22 


15 
15 
15 


25 
15 
5 


Aft 

90 
80 
75 


15 
15 
15 


10 
10 

a n 
1U 


45 
40 
75 


oi 
tLo 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 


15 
15 
10 
10 
15 
15 
10 
10 
30 


10 
10 
10 
10 
10 
5 

15 
25 
10 


60 
70 
55 
65 
65 
110 
55 
60 
100 
75 


35 






75 


36 

C4(1) 
C5(1) 
C6(1) 


15 
15 
5 


5 
5 

10 


10 
20 
5 
55 


C7(1) 


15 





(1) a titre comparatif 



individuellement, a partir desquelles ces composes son tW"*£ Se & Ta deuxieme colonne. le 
DMF) pour la composition complete. 
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70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 
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a 
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o 
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Aux tableaux IV a VI, on voit que les revetements prepares a partir des compositions aqueuses de 
resines conformes a invention ont une resistance aux solvants et a I'eau nettement ameliorees ainsi 
qu'une excellente transparence par rapport aux revetements prepares avec les compositions comparatives 
contenant des polymeres vinyliques (ou acryliques) n'ayant pas de groupes ester d'acetoacetoxyalkyle 
(exemples comparatifs C4 et C5) ou contenant un polyurethanne non fonctionnalise (exemple comparatif 
C6). 
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10 



75 



20 



25 
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Dans les compositions des exemples 17 a 21, le polyurethanne est identique et le rapport PU:PV reste 
5 ! ZZTm Ls la teneur en methacrylate d'acetoacetoxyethyle (AAEM) du polymere v.nyl.que 
TT<^X * 0. ! - oids (voir tableau II). On peut constater que la quantite d'AAEM peut 
^ f^^t^ sans affecter de maniere significative ies proprietes des revetements, c«es -a- 
^1.^ Jr^ds ramoilissement, la resistance a I'eau et a I'ethanol, la resistance au frottement a la • 

(eX Zx e exe 4 mDLs 5 22 a 24, les constituants polymeres des compositions sent les memes mais leurs 
rt nnf ^differentes De ces exemples, on peut reconnaftre que le rapport en po.ds entre le 
fSK ^ySue peut'varier dans une large mesure sans affecter .es proprietes des 

reV§ LeT e e n xemp.es 25 a 31 illustrent des compositions aqueuses de resines <*^*£^ 
prepSestpartr de diverses dispersions acry.iques et dispersions de P*urth™» « J «^ 
SkTnar la nature et les proportions de leurs constituants. Les exemples 35 et 36 illustrent oes 
P vJl Pluses de resines preparees en polymerisant les monomeres du polymere v.nyhque en 

""STST JTf^ que 6 seu.s les revetements prepares avec les compositions conformes a 

?a 'dis qul les valeurs superieures sont similaires aux Tg des polymeres v,ny.,ques des exemples C2. C3 
° U Vest" Sa!r qu"!' se produit une reaction d'autoreticu.ation dans le cas des compositions conformes a 

^ants d r^SSo^-i^ «-c ces compositions (tableau V.). Les exemples compares 
2 2 clairemTnTu I ne se produit pas de reticulation lorsque I'on utilise un polymere vnyhque 
n aZ pas de group s ester d'acettacetoxyalxyle (exemples C4 et C5) ou un polyuret hanne n = t pas 
h Z \ZH anion ernes (exemple C6). Dans ce contexte. les valeurs elevees des taux de gel mesures dans 

?K^T£^£X« *■ exem P ies 19 et 28 (tab,eau Vl) sont extr§mement int6re H ssan f par 

rapport t auxC de gel instants de la dispersion de polyurethannes (PU) et de ,a disperse de polymere 
v/inviinuP (PV) a Dartir desquelies ces compositions sont preparees. w _ , a 

V S^e pi tes vaJs du taux de gel des revetements obtenus avec les ^^^TZ^ 
oresente nvention sont du meme ordre de grandeur que les valeurs obtenues avec un reve ement prepare 
f^rrSi-fcn de rexemple comparatif C7, dans laque.le un agent de reucula.on externe de 

^g^VK'SttZ^ d'adbesifs de laminage a partir de compositions 

aq TZZ?v7™27Xs de relation mesure pour des revetements admits (epaisseur de 50 
micromSrest et assistance au pelage mesuree pour des revetements adhesifs <epa,sseur de 5 m,crome- 
tTs pre ! Ss cTcompositionsdes exemples 30 a 32, compares avec les valeurs obtenues pour les 
aJSfc prepares a partir de compositions ne renfermant qu'un seul des composants, a savo.r 

ZZ^I^^p^^ de rexemple 5 et ,a dispersion aqueuse de poy T v,ny - IZ% 

•exemo e 16 On Lique aussi, a titre de comparaison, les valeurs obtenues avec un revetement ^adhesrf 
3 \ pa™ de la composition comparative C8 qui contient un agent de ret.culat.on externe du 
commerce (^ tableau ...). Cette composition C8 a une stabi.ite au storage de mens dun ,our a ,a 
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TABLEAU VII 



Temps de reticulation et resistance au pelage des revetements adhesifs. 


Composition de I'exemple 


Temps de reticulation 


Resistance au pelage 


Resistance au pelage 




(DMF) (jours) 


(PET/PE) (2) (g/cm) 


(PET/Alu) (3) (g/cm) 


32 


10 


110 


150 


33 


14 


110 


210 


34 


14 


110 


130 


5(1) 


>30 


75 


80 


16(1) 


>30 


60 


50 


C8 (1) 


10 


120 


140 



70 



75 



(1 ) a titre comparatif 

(2) lamine* de terephtalate de polyethylene 

(3) lamine de terephtalate de polyethylene 



polyethylene 
feuille d'aluminium 



20 



25 



Le tableau VII montre que les adhesifs de laminage prepares avec les compositions conformes a ta 
presente invention ont des proprietes superieures par rapport a celles des dispersions des exemples 5 et 
16 contenant seulement un polyurethanne ou un polymere vinylique et a partir desquelles on prepare la 
composition de I'exemple 32 (voir tableau III). 

Finalement, en ce qui concerne la stabilite au stockage, ii est interessant de remarquer que les 
compositions aqueuses de resines conformes a la presente invention n'ont pas montre de sedimentation, ni 
de separation de phases, ni un quelconque autre signe d'instabilite pendant plus de 6 mois de stockage a 
la temperature ambiante. 
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Revendications 

1. Composition aqueuse de resines autoreticulables comprenant une dispersion aqueuse contenant au 
moins un polyurethanne et au moins un polymere vinylique caracterisee en ce que ledit au moins un 
polyurethanne possede comme seuls groupes fonctionnels pendant le long de la chaTne, des groupes 
anioniques et en ce que ledit au moins un polymere vinylique possede des groupes fonctionnels ester 
d'acetoacetoxyalkyle pendant le long de la chaTne. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que ledit au moins un polyurethanne possede 
des groupes fonctionnels anioniques pendant le long de la chaTne, choisis dans le groupe consistant en 
les groupes -COOM et -SO3M, de preference le groupe -COOM, dans lesquels M represente un metal 
alcalin ou un groupe ammonium, tetraalkylammonium ou tetraalkylphosphonium. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 et 2, caracterisee en ce que le rapport en 
poids entre ledit au moins un polyurethanne et ledit au moins un polymere vinylique est compris dans 
I'intervalle de 1:10 a 10:1, de preference de 1:4 a 4:1. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que ledit au moins un 
polyurethanne, possedant des groupes fonctionnels anioniques pendant le long de la chaTne, present 
dans la composition est le produit de reaction de : 

(1) un prepolymere de polyurethanne termine par des groupes isocyanate forme par la reaction d'au 
moins 

(a) un exces d'un polyisocyanate organique; 

(b) un compost organique contenant au moins deux groupes reagissant avec le groupe isocyana- 
te; et 

(c) un compose reagissant avec le groupe isocyanate contenant des groupes fonctionnels 
anioniques (ou des groupes acide qui peuvent ensuite §tre convertis en de tels groupes 
anioniques): et 

(2) un agent d'extension de chaTne contenant des atomes d'hydrogene actifs. 
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5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que le polyisocyanate organique est un 
polyisocyanate aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique. 

6 Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que le compose organique contenant au 
moins deux groupes reagissant avec le groupe isocyanate est choisi dans le groupe cons.stant en les 
polyesters polyols, les polyethers polyols, les polycarbonates polyols, les polyacetals polyols, les 
polyesteramides polyols et les polythioethers polyols. 

7 Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que le compose reagissant avec le groupe 
isocyanate contenant des groupes fonctionnels anioniques (ou des groupes acide qui peuvent ensuite 
etre convertis en de tels groupes anioniques) est (a) un acide hydroxycarboxylique represente par la 
formule generale (HO) x R(COOH)y, dans laquelle R represente un radical hydrocarbone a chame droite 
ou ramifiee possedant de 1 a 12 atomes de carbone. et x et y sont des nombres entiers de 1 a 3 ou 
(b) un polyester sulfone obtenu par la reaction d'un acide dicarboxylique sulfone avec un ou plusieurs 
alcools polyhydriques, ou par la reaction d'un diol sulfone avec un ou plusieurs acides polycarboxyli- 
ques. 

8 Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que I'agent d'extension de chaTne contenant 
des atomes d'hydrogene actifs est I'eau ou une polyamine primaire ou secondaire, aliphatique, 
alicyclique, aromatique ou heterocyclique, contenant jusqu'a 80, de preference jusqu'a 12 atomes de 
carbone. 

9 Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que la quantite de 
' groupes anioniques presents dans le polyurethanne represente de 0,01 a 2 milliequivalents par 

gramme de polyurethanne. 

10 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que ledit au moins un 
" polymere vinylique possedant des groupes fonctionnels ester d'acetoacetoxyalkyle pendant le jong de 

la chaTne est le produit forme par polymerisation radicalaire d'au moins un monomere monoethyleni- 
quement insature contenant un groupe ester d'acetoacetoxyalkyle avec au moins un autre monomere 
ethyleniquement insature. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que le monomere monoethyleniquement 
insature contenant un groupe ester d'acetoacetoxyalkyle est un compose de formule 

R-OCO-CH2-CO-CH3 

dans laquelle R represente 

un groupe CH 2 = CR'-COO-R"- ou 

un groupe CH2 = CR'-R"-, 
dans lequel 

R' est -H ou -CH 3 et 

R" est un radical alkylene possedant de 1 a 12 atomes de carbone. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 et 11, caracterisee en ce que le monomere 
monoethyleniquement insature contenant un groupe ester d'acetoacetoxyalkyle est le methacrylate 
d'acetoacetoxyethyle. 

13 Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que le monomere monoethyleniquement 
insature contenant un groupe ester d'acetoacetoxyalkyle est present en une quantrte d'env.ron 1 a 
environ 80% en poids, de preference d'environ 5 a environ 50% en poids du polymere vinylique. 

14 Precede de preparation d'une composition aqueuse de resines autoreticulables selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 13, caracterise en ce que I'on melange d'une maniere homogene et a la 
temperature ambiante une dispersion aqueuse d'au moins un polyurethanne, possedant comme seuls 
groupes fonctionnels pendant le long de la chaTne des groupes anioniques, et une dispersion aqueuse 
d'au moins un polymere vinylique possedant des groupes fonctionnels ester d'acetoacetoxyalkyle 
pendant le long de la chaTne. 
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15. Procede de preparation d'une composition aqueuse de resines autoreticulables selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 13, caracterise en ce que Ton effectue la polymerisation radicalaire des 
monomeres du polymere vinylique, possedant des groupes fonctionnels ester d'acetoacetoxyalkyle 
pendant le long de la chaTne, en presence d'une dispersion aqueuse de polyurethannes possedant des 

5 groupes fonctionnels anioniques pendant le long de la chaTne, ou en ce que Ton effectue I'extension 

des chaTnes du prepolymere de polyurethanne possedant des groupes fonctionnels anioniques pendant 
le long de ia chaTne et termine par des groupes isocyanate, au moyen d'un agent d'extension de 
chaTne contenant des atomes d'hydrogene actifs, et en presence d'une dispersion aqueuse d'un 
polymere vinylique possedant des groupes fonctionnels ester d'acetoacetoxyalkyle pendant le long de 

w la chaTne. 

16. Vernis et revetements adhesifs ou protecteurs obtenus avec une composition aqueuse selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 13. 
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